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AA... TEMPERATURE 
BB... DETERGENT 

(57) Abstract: The invention relates to a mixture, comprising a detergent and a co-detergent, whereby the co-detergent is an 
ampiphilic polymer, comprising one or more hydrophobic sub-groups (A) and one or more hydrophilic sub-groups (B), characterised 
in that one or more hydrophobic sub-groups (A) are formed from a polyisobutene block, the polyisobutene macromolecules of 
which comprise at least 50 mol % terminally-arranged double bonds. 

[Fortsetzung auf der nachsten Seite] 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Mischung, umfassend ein Tensid und ein Cotensid, wobei das Cotensid ein 
amphiphiles Polymer, aufweisend eine oder mehrere hydrophobe Untereinheiten (A) und eine oder mehrere hydrophile Untereinhei- 
ten (B) ist, die dadurch gekennzeichnet ist, dass eine oder mehrere hydrophobe Untereinheiten (A) aus einem Polyisobuten-Block 
gebildet sind, dessen Polyisobuten-Makromolekule zu mindestens 50 Mol-% terminal angeordnete Doppelbindungen aufweisen. 
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Mischung, umfassend ein Tensid und ein Cotensid 



5 Die Erfindung betrifft ein Mischung, umfassend ein Tensid und ein Cotensid, eine Mikro- 
emulsion, enthaltend ein Tensid und ein Cotensid, die Verwendung einer Mischung oder 
einer Mikroemulsion sowie Wasch-, Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, Lederent- 
fettungs-, Feuchthalte- oder Textilbehandlungsmittel oder pharmazeutische, Pflanzenschutz- 
oder kosmetische Formulierung, insbesondere Sonnenschutz-Hautpflege- oder Haarstyling- 
1 0 mittel, Duschgele, Shampoos, Badezusatze oder Duftole. 

Tenside sind Substanzen, die die Grenzflachenspannung zwischen miteinander nicht misch- 
baren fliissigen Phasen, einer polaren Phase, haufig Wasser und einer unpolaren, organi- 
schen Phase, herabsetzen und somit ihre gegenseitige Loslichkeit erhohen. Tenside verfiigen 
1 5 uber einen charakteristischen Aufbau und weisen mindestens eine hydrophile und eine hyd- 
rophobe Struktureinheit auf. Dieser Aufbau wird auch als amphiphil bezeichnet. 

Tenside sind okologisch besonders relevante Stoffe, deren Umweltvertraglichkeit sicherge- 
stellt werden muss. Neben einer guten Abbaubarkeit von Tensidriickstanden in Abwassern 

20 ist es daher besonders wichtig, die eingesetzten Tensidmengen moglichst ohne Beeintrachti- 
gung ihrer Wirksamkeit herabzusetzen, das heiBt die Effizienz der Tenside zu steigern. Als 
Tensideffizienz wird dabei iiblicherweise die Menge an Tensid bezeichnet, die benotigt 
wird, um einen bestimmten Effekt zu erzielen, zum Beispiel um den Anteil unpolarer Phase 
in der polaren Phase bzw. umgekehrt zu solubilisieren oder um die Oberflachenspannung 

25 bei moglichst niedriger Konzentration moglichst stark zu verringern. 

Ubliche konventionelle Emulsionen konnen 6l- und Wasserphase in sehr unterschiedlichen 
Volumenanteilen enthalten. Sie haben eine kontinuierliche und eine disperse Phase, die als 
sehr kleine, durch Belegung mit Tensiden stabilisierte Kugelchen in der kontinuierlichen 
30 Phase vorliegt. Je nach der Natur der kontinuierlichen Phase spricht man von 6l-in-Wasser- 
oder Wasser-in-6l-Emulsionen. Diese Emulsionen sind im Idealfall kinetisch stabil, d. h. sie 
bleiben auch langere Zeit, aber nicht unbegrenzt, erhalten. Insbesondere bei Temperatur- 
schwankungen konnen sie zur Phasentrennung durch Absitzen, Aufrahmen, Verdicken oder 
Flocken neigen. 

35 

Sogenannte Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabile, fluide, optisch klare Formulie- 
rungen zweier nicht mischbarer Flussigkeiten, wie 6l und Wasser. Mikroemulsionen entste- 
hen, wenn ein Tensid, oder haufiger eine Mischung aus einem Tensid und einem Cotensid 
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die Grenzflachenspannung 6l/Wasser auf extrem niedrige Werte haufig im Bereich -10 3 
bis 10~ 9 , bevorzugt 10" 4 bis 10" 6 N/m absenkt, so dass durch die thermische Bewegung ho- 
mogen die beiden unloslichen Phasen allein dispergiert bleiben. Mikroemulsionen weisen 
haufig bikontinuierliche Strukturen auf mit Gleichgewichtsbereichen, sogenannten Sub- 
5 Phasen in der GroBenordnung von 100 bis 1000 Angstrom (vgl. Advanced Materials, 2000, 
12, Nr. 23, Seiten 1751 ff.). 

Bikontinuierliche Mikroemulsionen enthalten zwei Phasen, eine Wasser- und eine Olphase, 
in Form von ausgedehnten nebeneinanderliegenden und ineinander verschlungenen Doma- 

1 0 nen, an deren Grenzflache stabilisierende grenzflachenaktive Tenside in einer monomoleku- 
laren Schicht angereichert sind. Bikontinuierliche Mikroemulsionen bilden sich sehr leicht, 
in der Regel wegen der sehr niedrigen Grenzflachenspannung spontan, wenn die Einzel- 
komponenten, Wasser, Ol und ein geeignetes grenzflachenaktives System, vermischt wer- 
den. Da die Domanen in mindestens einer Dimension nur sehr geringe Ausdehnungen in der 

15 GroBenordnung von Nanometern haben, erscheinen die Mikroemulsionen visuell transpa- 
rent und sind je nach dem eingesetzten grenzflachenaktiven System in einem bestimmten 
Temperaturbereich thermodynamisch, das heiBt zeitlich unbegrenzt, stabil. 

Bikontinuierliche Mikroemulsionen sind zum Beispiel in dem Artikel „Mikroemulsionen - 
20 eine wissenschaftliche und anwendungstechnische Fundgrube?" von H.-F. Eicke in SOFW- 
Journal 118 (1992), Seiten 311 bis 314, beschrieben. 

Zum Erreichen der erforderlichen niedrigen Grenzflachenspannung an den Phasengrenzen 
enthalten die Mikroemulsionen spezielle Amphiphile, das heiBt grenzflachenaktive Mittel, 
25 und in ihrer wassrigen Phase haufig geloste Elektrolyte und gegebenenfalls weitere Hilfs- 
stoffe. Elektrolyte werden vor allem dann zugesetzt, wenn die Amphiphile zum Teil oder 
ausschlieBlich ionische Tenside sind. 

Aus DE-A 198 39 054 ist es bekannt, die Effizienz von Tensiden durch Zugabe von Additi- 
30 ven zu steigern, wobei als Additive AB-Blockcopolymere mit einem wasserloslichen Block 
A und einem wasserunloslichen Block B eingesetzt werden. Die Blocke A und B konnen 
dabei Molekulargewichte zwischen 500 und 60.000 g/mol annehmen. Als Block A wird 
bevorzugt ein Polyethylenoxid-Block eingesetzt, allgemein jedoch alle wasserloslichen Blo- 
cke, die in Verbindung mit Block B ein Amphiphil bilden. Fur den Block B werden Polyme- 
35 risate eines einzigen Monomers oder eines Monomerengemisches beschrieben. 
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Die beschriebenen Blockcopolymere haben jedoch insbesondere den Nachteil, dass sie nach 
Herstellungsverfahren erhaltlich sind, die fur den LabormaBstab, nicht jedoch fur den groB- 
technischen Einsatz geeignet sind. Die genannte Druckschrift verweist zum Herstellungs- 
verfahren auf die DE-A 196 34 477, worin die Polymerisation unter Verwendung von Alka- 
5 limetallorganylen beschrieben wird, das heiBt eine fur den groBtechnischen Einsatz unge- 
eignete Herstellungsmethode. 

Es war demgegeniiber Aufgabe der Erfindung, Substanzen zur Verfiigung zu stellen, die als 
Cotenside zur Steigerung der Effizienz von Tensiden in Emulsionen, insbesondere in Mik- 
1 0 roemulsionen, einsetzbar sind, und die in wirtschaftlich vorteilhafter Weise, auf der Basis 
von groBtechnischen Ausgangssubstanzen sowie auf groBtechnisch realisierbaren Umset- 
zungswegen erhalten werden konnen. Insbesondere soil eine Steigerung der Effizienz von 
Tensiden in bikontinuierlichen Mikroemulsionen erreicht werden. 

1 5 Die Losung besteht in einer Mischung, enthaltend ein Tensid und ein Cotensid, wobei das 
Cotensid ein amphiphiles Polymer, aufweisend eine oder mehrere hydrophobe Untereinhei- 
ten (A) und eine oder mehrere hydrophile Untereinheiten (B) ist, die dadurch gekennzeich- 
net ist, dass eine oder mehrere hydrophobe Untereinheiten (A) aus einem Polyisobuten- 
Block gebildet sind, dessen Polyisobuten-Makromolekule zu mindestens 50 Mol-% terminal 

20 angeordnete Doppelbindungen aufweisen. 

Es wurde uberraschend gefunden, dass sich amphiphile Polymere mit der oben definierten 
Struktur besonders gut als Cotenside eignen, indem sie die Effizienz von Tensiden steigern 
und dabei aus groBtechnisch und somit preiswert zuganglichen Stoffen auf groBtechnischen 
25 Umsetzungswegen erhaltlich sind. Die erfindungsgemaBen amphiphilen Polymere sind in 
der Regel technische Gemische aus Substanzen mit einer mehr oder weniger breiten Mole- 
kulargewichtsverteilung. 

Unter die Begriffe "ein Tensid M beziehungsweise "ein Cotensid" fallen im Rahmen der vor- 
30 liegenden Erfindung auch jeweils Gemische von Tensiden beziehungsweise von Cotensi- 
den. 

Bevorzugt ist jede hydrophobe Untereinheit aus einem Polyisobuten-Block gebildet. 

35 Polyisobutene, die der vorstehenden Definition entsprechen, d.h. die zu mindestens 50 
Mol% aus Makromolekulen mit terminal angeordneten Doppelbindungen gebildet sind, 
werden als sogenannte reaktive Polyisobutene bezeichnet. Dabei werden unter dem Begriff 
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terminal angeordnete Doppelbindungen sowohl p-olefinische (Vinyl-) Doppelbindungen -[- 
CH=C(CH 3 )2] als auch a-olefinische (Vinyliden-)Doppelbildungen -[- 
C(CH 3 )=CH 2 ] verstanden. Bevorzugte reaktive Polyisobutene sind solche, bei denen we- 
nigstens 60 Mol%, bevorzugt wenigstens 80 Mol% der Polyisobuten-Makromolekiile, bezo- 
5 gen auf die Gesamtzahl der Polyisobuten-Makromolekiile, terminal angeordnete Doppelbin- 
dungen aufweisen. 

Geeignete reaktive Polyisobutene konnen beispielsweise durch kationische Polymerisation 
von Isobuten erhalten werden. 

10 

Zur Synthese geeigneter Polyisobutene setzt man bevorzugt reines Isobuten ein. Es konnen 
aber zusatzlich auch kationisch polymerisierbare Comonomere verwendet werden. Die 
Menge an Comonomeren sollte jedoch im Regelfall weniger als 20 Gew.-%, vorzugswei- 
se weniger als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% betragen. 

15 

Als kationisch polymerisierbare Comonomere kommen vor allem Vinylaromaten, wie Sty- 
rol und oc-Methylstyrol, Ci-C 4 -Alkylstyrole, sowie 2-,3- und 4-Methylstyrol sowie 4- 
tert.-Butylstyrol, C 3 - bis C 6 -Alkene wie n-Buten, Isoolefine mit 5 bis 10 C-Atomen wie 2- 
Methylbuten-1, 2-Methylpenten-l, 2-Methylhexen-l, 2-Ethylpenten-l, 2-Ethylhexen-l und 
20 2-Propylhepten-l in Betracht. 

Als Isobuten-haltige Einsatzstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich sowohl 
Isobuten selber, als auch Isobuten-haltige C 4 -Kohlenwasserstoffstrome, beispielsweise C 4 - 
Raffinate, C 4 -Schnitte aus der Isobutan-Dehydrierung, C 4 -Schnitte aus Steamcrackern oder 
25 sogenannten FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalysed Cracking), sofern sie weitgehend von 
darin enthaltenem 1,3-Butadien befreit sind. Typischerweise liegt die Konzentration von 
Isobuten in C 4 -Kohlenwasserstoffstr6men im Bereich von 40 bis 60 Gew.-%. 

Geeignete C 4 -Kohlenwasserstoffstrome sollten in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugs- 
30 weise weniger als 200 ppm 1,3-Butadien enthalten. Die Anwesenheit von Buten-1, cis- und 
trans-Buten-2 ist fur die Polymerisation weitgehend unkritisch und fuhrt nicht zu Selektivi- 
tatsverlusten. 

Bei Einsatz von C 4 -Kohlenwasserstoffstr6men als Einsatzmaterial ubernehmen die von Iso- 
35 buten verschiedenen Kohlenwasserstoffe die Rolle eines inerten Losungsmittels oder wer- 
den als Comonomer einpolymerisiert. 
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Als Losungsmittel kommen alle organischen Verbindungen in Frage, die im gewahlten 
Temperaturbereich der Herstellung der Polyisobutene flussig sind und weder Protonen ab- 
spalten, noch freie Elektronenpaare aufweisen. 

5 Zu nennen sind insbesondere cyclische und acyclische Alkane wie Ethan, iso- und n- 
Propan, n-Butan und seine Isomeren, Cyclopentan sowie n-Pentan und seine Isomeren, Cyc- 
lohexan sowie n-Hexan und seine Isomeren, n-Heptan und seine Isomeren sowie hohere 
Homologe, cyclische und acyclische Alkene wie Ethen, iso- und n-Propen, n-Buten, Cyclo- 
penten sowie n-Penten, Cyclohexen sowie n-Hexen, n-Hepten, aromatische Kohlenwasser- 

1 0 stoffe wie Benzol , Toluol oder isomeren Xylole. Die Kohlenwasserstoffe konnen auch ha- 
logeniert sein. Beispiele halogenierter Kohlenwasserstoffe umfassen Methylchlorid, Me- 
thylbromid, Methylenchlorid, Methylenbromid, Ethylchlorid, Ethylbromid, 1,2- 
Dichlorethan, 1,1,1-Trichlorethan, Chloroform oder Chlorbenzol. Es konnen auch Gemisch 
der Losungsmittel eingewetzt werden, vorausgesetzt, es treten keine unerwiinschten Eigen- 

1 5 schaften auf . 

Verfahrenstechnisch besonders empfehlenswert ist es, Losungsmittel einzusetzen, die im 
gewunschten Temperaturbereich sieden. Die Polymerisation erfolgt ublicherweise bei -80°C 
bis 0°C, bevorzugt -50°C bis -5°C und besonders bevorzugt bei -30°C bis -15°C. 

20 

Als Katalysator konnen reines BF 3 , seine Komplexe mit Elektronendonatoren oder Mi- 
schungen daraus eingesetzt werden. Elektronendonatoren (Lewis-Basen) sind Verbindun- 
gen, die ein freies Elektronenpaar, zum Beispiel an einem O, N, P oder S-Atom, aufweisen 
und mit Lewis-Sauren Komplexe bilden konnen. Diese Komplexbildung ist in vielen Fallen 

25 erwiinscht, da so die Aktivitat der Lewis-Saure herabgesetzt wird und Nebenreaktionen zu- 
riickgedrangt werden. Beispiele fur geeignete Elektronendonatoren sind Ether wie Di- 
Isopropylether oder Tetrahydrofuran, Amine wie Triethylamin, Amide wie Di- 
Methylacetamid, Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol oder t-Butanol. Die Alkohole 
wirken aufierdem als Protonenquelle und starten so die Polymerisation. Auch tiber Protonen 

30 aus ubiquitaren Wasserspuren kann ein kationischer Polymerisationsmechanismus aktiv 
werden. 

Bei der kationischen Polymerisation unter BF 3 -Katalyse werden weitgehend lineare Polyi- 
sobutene erhalten, die an einem Kettenende einen besonders hohen Gehalt an a-Olefin- 
35 Gruppen aufweisen. Bei geeigneter Reaktionsfiihrung betragt der a-Olefin-Gehalt nicht 
weniger als 80 %. 
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Reaktive Polyisobutene, die an beiden Kettenenden reaktive oc-Olefin-Gruppen aufweisen 
oder die verzweigt sind, konnen besonders elegant mittels lebender kationischer Polymerisa- 
tion erhalten werden. Selbstverstandlich konnen aber auch lineare Polyisobutene, die nur an 
einem Kettenende eine oc-Olefin-Gruppe aufweisen, mit dieser Methode synthetisiert wer- 
5 den. 

Bei der lebenden kationischen Polymerisation wird Isobuten mit einer geeigneten Kombina- 
tion aus einem Initiatormolekiil IX n mit einer Lewis-Saure S polymerisiert. Einzelheiten 
dieser Methode zur Polymerisation sind beispielsweise in Kennedy u. Ivan, „Carbocationic 
1 0 Macromolecular Engineering", Hanser Publishers 1992 offenbart. 

Geeignete Initiatormolekiile IX n weisen eine oder mehrere Abgangsgruppen X auf. Bei der 
Abgangsgruppe X handelt es sich um eine Lewis Base, die auch noch weiter substituiert 
sein kann. Beispiele fur geeignete Abgangsgruppen umfassen die Halogene Fluor, Chlor, 

15 Brom und Jod, geradkettige und verzweigte Alkoxygruppen, wie C2H5O-, n-C 3 H 7 0-, i- 
C3H7O-, n-C 4 H 9 0-, i-C^O-, sec.-C 4 H 9 0- oder t-C 4 H 9 0-, sowie geradkettige und verzweigte 
Carboxygruppen wie CH 3 COO, C 2 H 5 CO-O-, n-C 3 H 7 CO-O-, i-C 3 H 7 CO-O-, n-C 4 H 9 CO- 
0-, i-C 4 H 9 CO-O-, sec.-C 4 H 9 CO-O-, t-C 4 H 9 CO-O-. Mit der oder den Abgangsgruppen ver- 
bunden ist der Molekiilteil I, der unter Reaktionsbedingungen ausreichend stabile Carboka- 

20 tionen ausbilden kann. Zur Auslosung der Polymerisation wir die Abgangsgruppe mittels 
einer geeigneten Lewis-Saure S abstrahiert: I-X + S — > T~ + XS" (gezeigt hier nur fiir den 
Fall n = 1). Das entstehende Carbokation r*" startet die kationische Polymerisation und wird 
in das entstehende Polymer eingebaut. Geeignete Lewis-Sauren S sind beispielsweise AIY 3 , 
TiY 4 , BY 3 , SnY 4 , ZnY 2 wobei Y fur Fluor, Chlor, Brom oder Jod steht. Die Polymerisati- 

25 onsreaktion kann durch die Vernichtung der Lewis-Saure abgebrochen werden, beispiels- 
weise durch deren Reaktion mit Alkohol. Dabei bildet sich Polyisobuten welches uber ter- 
minale -C(CH 3 ) 2 -Z Gruppen verfugt, die anschlieBend in a- und (i-Olefin-Endgruppen ti- 
bergefuhrt werden konnen. 

30 Als Initiatormolekiil bevorzugt sind Strukturen, die tertiare Carbokationen ausbilden kon- 
nen. Besonders bevorzugt sind Reste, die sich von den niederen Oligomeren des Isobutens 
H-[CH2-C(CH 3 )2] n -X ableiten, wobei n bevorzugt fur 2 bis 5 steht. Mit derartigen Initiator- 
molekiilen gebildete lineare reaktive Polyisobutene weisen nur an einem Ende eine reaktive 
Gruppe auf. 

35 

Lineare Polyisobutene, die an beiden Enden reaktive Gruppen aufweisen, konnen erhalten 
werden, indem man Initiatormolekiile IXQ einsetzt, die zwei Abgangsgruppen X bzw. Q 
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aufweisen, wobei X und Q gleich oder verschieden sein konnen. In der Technik bewahrt 
haben sich Verbindungen, die -C(CH 3 )2-X Gruppen umfassen. Beispiele umfassen gerad- 
kettige oder verzweigte Alkylenreste C n H 2n (wobei n vorzugsweise Werte von 4 bis 30 ein- 
nehmen kann), die auch von einer Doppelbindung oder einem Aromaten unterbrochen sein 
5 konnen, wie 

X-(CH 3 )2C-CH 2 -C(CH 3 )2-Q, X-(CH 3 )2C-CH2-C(CH3)2CH2-C(CH 3 )2-Q, 
X-(CH 3 )2C-CH 2 -C(CH 3 )2CH2-C(CH 3 ) 2 CH2-C(CH 3 ) 2 -Q oder 
X-(CH 3 )2C-CH 2 -C(CH 3 )2CH 2 -C(CH 3 ) 2 CH2-C(CH 3 )2-CH2-C(CH 3 )2-Q, 
1 0 X-(CH 3 ) 2 C-CH=CH-C(CH 3 ) 2 -Q oder para und/oder meta 
X-(CH 3 )2C-C 6 H4-C(CH 3 )2-Q. 

Verzweigte Polyisobutene konnen erhalten werden, indem man Initiatormolekiile IX n ein- 
setzt, die 3 oder mehrere Abgangsgruppen aufweisen, wobei die Abgangsgruppen gleich 
1 5 oder verschieden sein konnen. Beispiele geeigneter Initiatormolekule umfassen X-(CH 3 ) 2 C- 
C 6 H 3 -[C(CH 3 ) 2 -Q]-C(CH 3 ) 2 -P als 1,2,4 und/oder 1,3,5-Isomer, wobei die Abgangsgruppen 
bevorzugt gleich sind, aber auch unterschiedlich sein konnen. Weitere Beispiele fur mono-, 
di-, tri- oder polyfunktionelle Initiatormolekule sind in dem eingangs zitierten Werk von 
Kennedy u. Ivan und der doit zitierten Literatur zu finden. 

20 

Geeignete Polyisobutene sind beispielsweise die Glissopal®-Marken der BASF AG, bei- 
spielsweise Glissopal 550, 1000, 1300 oder 2300, sowie die Oppanol^-Marken der BASF 
AG, wie Oppanol BIO oder B12. 

25 Fur die erfindungsgemaBe Mischung sind Cotenside besonders geeignet, die einen Polyiso- 
buten-Block mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n im Bereich von 200 bis 20000 
Dalton, bevorzugt im Bereich von 200 bis 5000 Dalton, aufweisen. 

Je nach Polymerisationsverfahren liegt der Polydispersitatsindex (PDI), d.h. das Verhaltnis 
30 aus gewichtsmittlerem und zahlenmittlerem Molekulargewicht, der vorzugsweise einsetzba- 
ren Polyisobutene im Bereich von 1,05 bis 10, bevorzugt im Bereich von 1,05 bis 5, beson- 
ders bevorzugt im Bereich von 1,05 bis 2,0. 

Die Methode zur Bestimmung der Polydispersitat (PDI) sowie zum zahlenmittleren und 
35 gewichtsmittleren Molekulargewicht ist beispielsweise im Analytiker-Taschenbuch, Band 4, 
Seiten 433 bis 442, Berlin 1984, beschrieben. 
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Die Erfindung ist grundsatzlich nicht eingeschrankt beziiglich der zur Bildung des Cotensids 
einsetzbaren einer oder mehreren hydrophilen Untereinheiten. 

Besonders vorteilhaft sind Untereinheiten, die in Wasser besonders gut und in 6l besonders 
5 schlecht loslich sind. 

Bevorzugt sind eine oder mehrere hydrophile Untereinheiten (B) aus sich wiederholenden 
Ethylenoxid- oder EthylenoxidTPropylenoxid-Einheiten gebildet, bevorzugt mit einem An- 
teil von 0 bis 50 % Propylenoxid-, besonders bevorzugt mit einem Anteil von 5 bis 20 % 
1 0 Propylenoxideinheiten. Hierbei kann es sich um ein statistisches Copolymer, ein Gradien- 
ten-Copolymer, ein alternierendes oder ein Blockcopolymer aus Ethylenoxid und Propyle- 
noxid handeln. 

Weiter bevorzugt ist eine oder mehrere hydrophile Untereinheit (B) aus Monomereinheiten, 
1 5 ausgewahlt aus der nachfolgenden Gruppe: (Meth)acrylsaure, auch teilweise oder vollstan- 
dig neutralisiert, (Meth)acrylaten, Vinylacetat, Vinylalkohol, Vinylpyrrolidon, Polyallylal- 
kohol, sowie hydrophile Derivate der vorstehend aufgefuhrten Monomereinheiten oder aus 
Mischungen hiervon gebildet. 

20 Die das amphiphile Polymer bildenden hydrophoben und hydrophilen Untereinheiten wer- 
den bevorzugt verbunden, indem man den Polyisobuten-Block, der die Basis fur die hydro- 
phobe Untereinheit(en) bildet, unter Einfuhrung von polaren Gruppen funktionalisiert und 
den funktionalisierten Polyisobuten-Block anschlieBend gegebenenfalls weiter modifiziert. 

25 Der Funktionalisierungsgrad der modifizierten Polyisobutyen-Derivate mit terminalen, pola- 
ren Gruppen betragt mindestens 65%, bevorzugt mindestens 75% und ganz besonders be- 
vorzugt mindestens 85%. Bei den nur an einem Kettenende polare Gruppen aufweisenden 
Polymeren bezieht sich diese Angabe nur auf dieses eine Kettenende. Bei den an beiden 
Kettenenden polare Gruppen aufweisenden Polymeren sowie den verzweigten Produkten 

30 bezieht sich diese Angabe auf die Gesamtzahl aller Kettenenden. Bei den nicht funktionali- 
sierten Kettenenden handelt es sich sowohl um solche die uberhaupt keine reaktive Gruppe 
aufweisen wie um solche, die zwar eine reaktive Gruppe aufweisen, diese aber im Zuge der 
Funktionalisierungsreaktion nicht umgesetzt wurden. 

35 Der Begriff "polare Gruppe" ist dem Fachmann bekannt. Bei den polaren Gruppen kann es 
sich sowohl um protische als auch um aprotische polare Gruppen handeln. Die modifizierten 
Polyisobutene weisen somit einen hydrophoben Molekulteil aus einem Polyisobutenrest auf 
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sowie einen Molekiilteil, der zumindest einen gewissen hydrophilen Charakter aufweist, aus 
terminalen, polaren Gruppen. Bevorzugt handelt es sich um stark hydrophile Gruppen. Die 
Begriffe "hydrophil" sowie "hydrophob" sind dem Fachmann bekannt. 

5 Polare Gruppen umfassen beispielsweise Sulfonsaurereste, Carbonsaureanhydride, Carbo- 
xyl-Gruppen, Carbonsaureamide, Carbonsaureester, Phosphonsaure-Gruppen, Phospho- 
nester und-amide, Hydroxy-Gruppen, Arylhydroxy-Gruppen, Arylphosphorsaureester, A- 
rylschwefelsaureester, Polyoxyalkylen-Gruppen, Polyoxyalkylenester der genannten Saure- 
Gruppen, Amino-Gruppen, Polyethylenimino-Gruppen, Amide von Polyethyleniminen der 
1 0 genannten Sauren oder Epoxyde, die auch noch geeignet substituiert sein konnen. 

Geeignete Reaktionen zur Einfuhrung von polaren Gruppen (Funktionalisierung) sind dem 
Fachmann grundsatzlich bekannt. 

1 5 Grundsatzlich kann die Funktionalisierung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyisobutene 
ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Funktionalisierung des erfindungsgemaB 
eingesetzten Polyisobutens ein- oder mehrstufig und ist ausgewahlt aus: 

20 

i) Umsetzung mit aromatischen Hydroxyverbindungen in Gegenwart eines Alkylie- 
rungskatalysators unter Erhalt von mit Polyisobutenen alkylierten aromatischen 
Hydroxyverbindungen, 

25 ii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einer Peroxi-Verbindung unter Erhalt eines 
epoxidierten Polyisobutens, 

iii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Aiken, das eine mit elektronenzie- 
henden Gruppen substituierte Doppelbindung aufweist (Enophil), in einer En- 

30 Reaktion, 

iv) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegen- 
wart eines Hydroformylierungskatalysators unter Erhalt eines hydroformylierten Po- 
lyisobutens, 

35 
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v) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Phosphorhalogenid oder einem 
Phosphoroxychlorid unter Erhalt eines mit Phosphongruppen funktionalisiertem Poly- 
isobutens, 

5 vi) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Boran und anschlieBender oxidativer 
Spaltung unter Erhalt eines hydroxylierten Polyisobutens, 

vii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einer S0 3 -Quelle, bevorzugt Acetylsulfat 
oder Oleum unter Erhalt eines Polyisobutens mit terminalen Sulfonsauregruppen, 

10 

viii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit Stickoxiden und anschliefiende Hydrierung 
unter Erhalt eines Polyisobutens mit terminalen Aminogruppen. 

Zu i): Alkylierung von aromatischen Hydroxyverbindungen 

15 

Zur Derivatisierung kann das reaktive Polyisobuten mit einer aromatischen Hydroxyverbin- 
dung in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators umgesetzt werden. Geeignete Katalysa- 
toren und Reaktionsbedingungen dieser sogenannten Friedel-Crafts-Alkylierung sind bei- 
20 spielsweise in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & 
Sons, S. 534-539 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. 

Die zur Alkylierung eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung ist vorzugsweise ausge- 
wahlt unter phenolischen Verbindungen mit 1, 2 oder 3 OH-Gruppen, die gegebenenfalls 
25 wenigstens einen weiteren Substituenten aufweisen konnen. Bevorzugte weitere Substituen- 
ten sind Ci-Cg-Alkylgruppen und insbesondere Methyl und Ethyl. Bevorzugt sind insbeson- 
dere Verbindungen der allgemeinen Formel, 




worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, OH oder CH 3 stehen. Besonders 
bevorzugt sind Phenol, die Kresol-Isomere, Katechol, Resorcinol, Pyrogallol, Fluorogluci- 
nol und die Xylenol-Isomere. Insbesondere werden Phenol, o-Kresol und p-Kresol einge- 
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setzt. Gewiinschtenfalls konnen auch Gemische der zuvor genannten Verbindungen zur Al- 
kylierung eingesetzt werden. 

Der Katalysator ist vorzugsweise ausgewahlt unter Lewis-sauren Alkylierungskatalysatoren, 
5 worunter im Rahmen der vorliegenden Anmeldung sowohl einzelne Akzeptoratome als 
auch Akzeptor-Ligand-Komplexe, Molekiile, etc. verstanden werden, sofern diese insge- 
samt (nach aufien) Lewis-saure (Elektronenakzeptor-)Eigenschaften aufweisen. Dazu zahlen 
beispielsweise A1C1 3 , AlBr 3 , BF 3 , BF 3 2C 6 H 5 OH, BF 3 [0(C 2 H 5 ) 2 ]2, TiCU, SnCU, 
A1C 2 H 5 C1 2 , FeCl 3 , SbCls und SbF 5 . Diese Alkylierungskatalysatoren konnen gemeinsam mit 

1 0 einem Cokatalysator, beispielsweise einem Ether, eingesetzt werden. Geeignete Ether sind 
Di-(Ci-C 8 -)alkylether, wie Dimethylether, Diethylether, Di-n-propylether, sowie Tetra- 
hydrofuran, Di-(C5-C 8 -)cycloalkylether, wie Dicyclohexylether und Ether mit mindestens 
einem aromatischen Kohlenwasserstoffrest, wie Anisol. Wird zur Friedel-Crafts- 
Alkylierung ein Katalysator-Cokatalysator-Komplex eingesetzt, so liegt das Molmengen- 

15 verhaltnis von Katalysator zu Cokatalysator vorzugsweise in einem Bereich von 1:10 bis 
10:1. Die Reaktion kann auch mit Protonensauren wie Schwefelsaure, Phosphorsaure, 
Trifluormethansulfonsaure katalysiert werden. Organische Protonensauren konnen auch in 
polymer gebundener Form vorliegen, beispielsweise als Ionenaustauscherharz. 

20 Die Alkylierung kann losungsmittelfrei oder in einem Losungsmittel durchgefuhrt werden. 
Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise n-Alkane und deren Gemische und Alkylaro- 
maten, wie Toluol, Ethylbenzol und Xylol sowie halogenierte Abkommlinge davon. 

Die Alkylierung wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen -10°C und +100°C durchge- 
25 fuhrt. Die Reaktion wird ublicherweise bei Atmospharendruck durchgefuhrt, kann aber auch 
bei hoheren oder geringeren Driicken durchgefuhrt werden. 

Durch geeignete Wahl der Molmengenverhaltnisse von aromatischer Hydroxyverbindung 
zu Polyisobuten und des Katalysators kann der erzielte Anteil an alkylierten Produkten und 
30 deren Alkylierungsgrad eingestellt werden. So werden z. B im Wesentlichen monoalkylierte 
Polyisobutenylphenole im Allgemeinen mit einem Uberschuss an Phenol oder in Gegenwart 
eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators erhalten, wenn zusatzlich ein Ether als Cokata- 
lysator eingesetzt wird. 



35 Die Reaktion von Polyisobutenen mit Phenolen in Anwesenheit geeigneter Alkylierungska- 
talysatoren ist z. B. in US 5,300,701 und WO 02/26840 offenbart 
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Zur weiteren Funktionalisierung kann man ein in Schritt i) erhaltenes Polyisobutenylphenol 
einer Umsetzung im Sinne einer Mannichreaktion mit wenigstens einem Aldehyd, bei- 
spielsweise Formaldehyd, und wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primare oder 
sekundare Aminfunktion aufweist, unterziehen, wobei man eine mit Polyisobuten alkylierte 
5 und zusatzlich wenigstens teilweise aminoalkylierte Verbindung erhalt. Es konnen auch 
Reaktions- und/oder Kondensationsprodukte von Aldehyd und/oder Amin eingesetzt wer- 
den. Die Herstellung solcher Verbindungen sind in WO 01/25 293 und WO 01/25 294 be- 
schrieben, auf die hiermit im vollen Umfang Bezug genommen wird. 

10 Des Weiteren kann ein in Schritt i) erhaltenes Polyisobutenylphenol mit Alkylenoxiden, 
bevorzugt Ethylenoxid, alkoxyliert werden. Neben Ethylenoxid konnen nachfolgende reine 
Alkylenoxide oder auch Mischungen verwendet werden: Propenoxid, 1-Butenoxid 2,3- 
Butenoxid, 2-Methyl-l,2-propenoxid (Isobutenoxid), 1-Pentenoxid, 2,3-Pentenoxid, 2- 
Methyl-l,2-butenoxid, 3 -Methyl- 1 ,2-butenoxid, 2,3-Hexenoxid, 3,4-Hexenoxid, 2-Methyl- 

1 5 1 ,2-pentenoxid, 2-Ethyl- 1 ,2-butenoxid, 3-Methyl- 1 ,2-Pentenoxid, Decenoxid, 4-Methyl- 1 ,2- 
pentenoxid, Styroloxid oder aus einer Mischung aus Oxiden technisch verfugbarer Raffi- 
natstrome gebildet sein. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden die erhaltenen Polyisobutenylphenole mit 
20 Phosphoroxychlorid zum aromatischen Phosphorhalbester umgesetzt. Dieser wird in einem 
Folgeschritt mit Polyethyleniminen, Alkylenoxiden oder Polyalkylenoxiden umgesetzt. 

ii) Epoxidierung 

25 Zur Funktionalisierung kann das reaktive Polyisobuten mit wenigstens einer Peroxiverbin- 
dung unter Erhalt eines epoxidierten Polyisobutens umgesetzt werden. Geeignete Verfahren 
zur Epoxidierung sind in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John 
Wiley & Sons, S. 826-829 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. Vorzugsweise 
wird als Peroxiverbindung wenigstens eine Persaure, wie m-Chlorperbenzoesaure, Peramei- 

30 sensaure, Peressigsaure, Trifluorperessigsaure, Perbenzoesaure und 3,5- 
Dinitroperbenzoesaure eingesetzt. Die Herstellung der Persauren kann in situ aus den ent- 
sprechenden Sauren und H 2 0 2 gegebenenfalls in Gegenwart von Mineralsauren erfolgen. 
Weitere geeignete Epoxidierungsreagenzien sind beispielsweise alkalisches Wasserstoffpe- 
roxid, molekularer Sauerstoff und Alkylperoxide, wie tert.-Butylhydroperoxid. Geeignete 

35 Losungsmittel fur die Epoxidierung sind beispielsweise Ubliche, nicht polare Losungsmittel. 
Besonders geeignete Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Hexan oder 
Heptan. 



WO 2005/077513 



13 



PCT/EP2005/001370 



Zur weiteren Funktionalisierung konnen die epoxidierten Polyisobutene, die in Schritt ii) 
erhalten werden, mit Ammoniak umgesetzt werden, wobei Polyisobutenaminoalkohole er- 
halten werden (EP-A 0 476 785). 

5 In einem weiteren Schritt werden die erhaltenen epoxidierten Polyisobutene mit genannten 
Alkylenoxiden umgesetzt. Bevorzugt ist dabei Ethylenoxid. 

iii) En-Reaktion 

1 0 Zur Funktionalisierung kann das reaktive Polyisobuten des Weiteren mit wenigstens einem 
Aiken, das eine elektronenarme Doppelbindung aufweist, in einer En-Reaktion umgesetzt 
werden (siehe z. B. DE-A 4 319 672 oder H. Mach und P. Rath in „Lubrication Science II 
(1999), S. 175-185, worauf voll inhaltlich Bezug genommen wird). Bei der En-Reaktion 
wird ein als En bezeichnetes Aiken mit einem Allyl-standigen Wasserstoffatom mit einem 

1 5 elektronenarmen Aiken, dem sogenannten Enophil, in einer pericyclischen Reaktion, umfas- 
send eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsknupfung, eine Doppelbindungsverschiebung 
und einen Wasserstofftransfer umgesetzt. Vorliegend reagiert das reaktive Polyisobuten als 
En. Geeignete Enophile sind Verbindungen, wie sie auch als Dienophile in der Diels-Alder- 
Reaktion eingesetzt werden. Als Enophile eignen sich Fumarsauredichlorid, Fumarsaure, 

20 Maleinsauredichlorid, Maleinsaureanhydrid und Maleinsaure, bevorzugt Maleinsaurean- 
hydrid und Maleinsaure. Gans besonders bevorzugt wird als Enophil Maleinsaureanhydrid 
eingesetzt. Dabei resultieren mit Bernsteinsaureanhydridgruppen (Succinanhydridgruppen) 
funktionalisierte Polyisobutene (Polyisobutenylbernsteinsaureanhydrid, PIBSA), wie in EP- 
A0 156 310offenbart. 

25 

Die En-Reaktion kann gegebenenfalls in Gegenwart einer Lewis-Saure als Katalysator 
durchgefiihrt werden. Geeignet sind beispielsweise Aluminiumchlorid und Ethylaluminium- 
chlorid. 

30 Bei der Umsetzung wird eine neue a-Olefingruppe am Kettenende erzeugt. Zur weiteren 
Funktionalisierung kann man beispielsweise ein mit Bernsteinsaureanhydridgruppen deriva- 
tisiertes Polyisobuten einer Folgereaktion unterziehen, die ausgewahlt ist unter: 

a) Umsetzung mit wenigstens einem Amin unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit 
35 Succinimidgruppen und/oder Succinamidgruppen funktionalisierten Polyisobutens, 
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b) Umsetzung mit wenigstens einem Alkohol unter Erhalt eines mit Succinestergruppen 
funktionalisierten Polyisobutens, 

c) Umsetzung mit wenigstens einem Alkylenoxid unter Erhalt eines mit zwei Succin- 
5 estergruppen (pro Bernsteinsaureanhydrid-Gruppe) funktionalisierten Polyisobutens, 

d) Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid zu einem Produkt mit zwei Bernsteinsaurean- 
hydrid-Gruppen am Kettenende (sogenannte PIBBSA). 

10 e) Hydrolyse unter Erhalt eines mit Bernsteinsauregruppen funktionalisierten Polyisobu- 
tens, wobei die Bernsteinsauregruppen wie unter c) mit Alkylenoxiden umgesetzt 
werden, 

f) sofern nach der Umsetzung der Bernsteinsaureanhydrid-Gruppe noch freie Carboxyl- 
15 Gruppen vorhanden sind, konnen diese auch in Salze umgewandelt werden. Als Kati- 

onen in Salzen kommen vor allem Alkalimetallkationen, Ammonium-ionen sowie Al- 
kylammoiniumionen in Frage. 



20 Zua) und b) 

Die Bernsteinsaureanhydridgruppen konnen zur weiteren Derivatisierung beispielsweise mit 
polaren Reaktionspartnern wie Alkoholen oder Aminen umgesetzt werden. Bevorzugt han- 
delt es sich bei geeigneten polaren Reaktionspartnern um primare Alkohole ROH oder pri- 

25 mare Amine RNH 2 bzw. sekundare Amine RR'NH, wobei R fur einen linearen oder ver- 
zweigten gesattigten Kohlenwasserstoffrest steht, der mindestens einen Substituenten aus- 
gewahlt aus der Gruppe OH, NH 2 oder NH3 + und gegebenenfalls ein oder mehrere CH(O)- 
Gruppen tragt und gegebenenfalls nicht benachbarte -O- und/oder -NH- und/oder tertiare 
-N- Gruppen aufweist, und R' unabhangig von R dieselbe Bedeutung hat. Hierbei konnen 

30 beide Carbonsauregruppen des Bernsteinsaureanhydrids zur Umsetzung kommen oder auch 
nur eine, wahrend die andere Carbonsauregruppe als freie Sauregruppe oder als Salz vor- 
liegt. Die obigen Substituenten konnen auch noch weiter, beispielsweise durch Alkoxylie- 
rung modifiziert werden. 

35 Weitere Synthesevarianten fur die Derivatisierung von Bernsteinsaureanhydridgruppen sind 
in den Anmeldungen mit den Aktenzeichen DE 101 251 58.0 und DE 101 476 50.7 genannt. 
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Es ist dem Fachmann auch bekannt, eine Bernsteinsaureanhydridgruppe unter geeigneten 
Bedingungen in eine Bernsteinsaureimid-Gruppe iiberzufuhren. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann reaktives Polyisobuten mit Maleinsaureanhydrid 
5 radikalisch copolymerisiert werden (vgl. WO 95/07944, WO 01/55059, WO 90/03359). Die 
so erhaltenen streng alternierenden Copolymere konnen wie oben beschrieben weiter umge- 
setzt werden. Bevorzugt sind die Umsetzungen mit Alkylenoxiden, Polyalkylenoxiden oder 
Polyethyleniminen . 

1 0 iv) Hydroformylierung 

Zur Funktionalisierung kann man das reaktive Polyisobuten einer Umsetzung mit Kohlen- 
monoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators unterziehen, 
wobei ein hydroformyliertes Polyisobuten erhalten wird. 

15 

Geeignete Katalysatoren fur die Hydroformylierung sind bekannt und umfassen vorzugs- 
weise eine Verbindung oder einen Komplex eines Elements der VH[. Nebengruppe des Pe- 
riodensystems, wie Co, Rh, Ir, Ru, Pd oder Pt. Zur Aktivitats- und/oder Selektivitatsbeein- 
flussung werden vorzugsweise mit N- oder P-haltigen Liganden modifizierte Hydroformy- 

20 lierungskatalysatoren eingesetzt. Geeignete Salze dieser Metalle sind beispielsweise die 
Hydride, Halogenide, Nitrate, Sulfate, Oxide, Sulfide oder die Salze mit Alkyl- oder Aryl- 
carbonsauren oder Alkyl- oder Arylsulfonsauren. Geeignete Komplexverbindungen weisen 
Liganden auf, die beispielsweise ausgewahlt sind unter Halogeniden, Aminen, Carboxyla- 
ten, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hydrid, CO, Olefinen, Dienen, Cycloolefi- 

25 nen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Heteroaromaten, Ethern, PF 3 , 
Phospholen, Phosphabenzolen sowie ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, 
Phosphonit-, Phosphoramidit und Phosphitliganden. 

Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den jeweils eingesetz- 
30 ten Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen katalytisch aktive Spezies der allgemeinen 
Formel H x M y (CO) z L q gebildet, worin M fur ein Metall der VIE. Nebengruppe, L fur einen 
Liganden und q, x, y, z fur ganze Zahlen, abhangig von der Wertigkeit und Art des Metalls 
sowie der Bindigkeit des Liganden L, stehen. 

35 Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Hydroformylierungskatalysatoren in 
situ in dem fur die Hydroformylierungsreaktion eingesetzten Reaktor hergestellt. 
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Eine andere bevorzugte Form ist die Verwendung eines Carbonylgenerators, bei dem vorge- 
fertigtes Carbon yl z. B. an Aktivkohle adsorbiert wird und nur das desorbierte Carbonyl der 
Hydroformylierung zugefuhrt wird, nicht aber die Salzlosungen, aus denen das Carbonyl 
erzeugt wird. 

5 

Als Katalysatoren geeignete Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rhodium(II)- 
und Rhodium(III)-salze, wie Rhodium(in)-chlorid, Rhodium(H[)-nitrat, Rhodium(DI)- 
sulfat, Kalium-Rhodiumsulfat, Rhodium(II)- bzw. Rhodium(HI)-carboxylat, Rhodium(II)- 
und Rhodium(III)-acetat, Rhodium(IH)-oxid, Salze der Rhodium(III)- saure, Trisammoni- 
10 umhexachlororhodat(III) etc. Weiterhin eignen sich Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbis- 
carbonylacetylacetonat, Acetylacetonatobisethylenrhodium(I) etc. 

Ebenfalls geeignet sind Rutheniumsalze oder -verbindungen. Geeignete Rutheniumsalze 
sind beispielsweise Ruthenium(m)chlorid, Ruthenium(IV)-, Ruthenium(VI)- oder Rutheni- 
15 um(VIII)oxid, Alkalisalze der Rutheniumsauerstoffsauren wie K 2 Ru0 4 oder KRu0 4 oder 
Komplexverbindungen, wie z. B. RuHCl(CO)(PPh 3 )3. Auch konnen die Metallcarbonyle des 
Rutheniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexarutheniumoctadecacarbonyl, oder 
Mischformen, in denen CO teilweise durch Liganden der Formel PR 3 ersetzt sind, wie 
Ru(CO)3(PPh 3 ) 2 , verwendet werden. 

20 

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)sulfat, Co- 
balt(II)carbonat, Cobalt(II)nitrat, deren Amin- oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylate, 
wie Cobaltformiat, Cobaltacetat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthanoat, sowie der Co- 
balt-Caprolactamat-Komplex. Auch hier konnen die Carbonylkomplexe des Cobalts wie 
25 Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobaltdodecacarbonyl und Hexacobalthexadecacarbonyl einge- 
setzt werden. 

Die genannten und weiteren geeignete Verbindungen sind im Prinzip bekannt und in der 
Literatur hinreichend beschrieben. 

30 

Geeignete Aktivierungsmittel, die zur Hydroformylierung eingesetzt werden konnen, sind 
z. B. Bronsted-Sauren, Lewis-Sauren, wie BF 3 , A1C1 3 , ZnCl 2 , und Lewis-Basen. 

Die Zusammensetzung des eingesetzten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und Wasser- 
35 stoff kann in weiten Bereichen variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff betragt in der Regel etwa 5:95 bis 95:5, bevorzugt etwa 40:60 bis 60:40. Die 
Temperatur bei der Hydroformylierung liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 20 
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bis 200°C, bevorzugt etwa 50 bis 190°C. Die Reaktion wird in der Regel bei dem Partial- 
druck des Reaktionsgases bei der gewahlten Reaktionstemperatur durchgefuhrt. Im Allge- 
meinen liegt der Druck in einem Bereich von etwa 1 bis 700 bar, bevorzugt 1 bis 300 bar, 

5 Die Carbonylzahl der erhaltenen hydroformylierten Polyisobutene hangt vom zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht M n ab. Vorzugsweise weisen Produkte mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht M n von 10000 Dalton Carbonylzahlen von 2 bis 5,6 mg KOH/g, insbe- 
sondere 3,6 bis 5,6 mg KOH/g auf. Produkte mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
M n von 40000 Dalton weisen Carbonylzahlen von 0,5 bis 1,4 mg KOH/g, insbesondere 0,9 
10 bis 1,4 mg KOH/g auf. Die Carbonylzahlen fur Produkte mit anderen Molekulargewichten 
lassen sich durch Inter- oder Extrapolation bestimmen. 

Vorzugsweise wird der iiberwiegende Teil der in dem eingesetzten mittelmolekularen, reak- 
tiven Polyisobuten enthaltenen Doppelbindungen durch die Hydroformylierung in Aldehyde 
1 5 iiberfuhrt. Durch Einsatz geeigneter Hydroformylierungskatalysatoren und/oder eines Uber- 
schusses an Wasserstoff im eingesetzten Synthesegas kann der iiberwiegende Teil der im 
Edukt enthaltenen, ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen auch direkt in Alkohole um- 
gewandelt werden (siehe z. B. DE-A 100 03 105). Dies kann auch in einer zweistufigen 
Funktionalisierung gemaB dem im Folgenden beschriebenen Reaktionsschritt B) erfolgen. 

20 

Die durch Hydroformylierung erhaltenen funktionalisierten Polyisobutene eignen sich vor- 
teilhaft als Zwischenprodukte fur die Weiterverarbeitung durch Funktionalisierung wenigs- 
tens eines Teils der in ihnen enthaltenen Aldehydfunktionen. 

25 

A) Oxocarbonsauren 

Zur weiteren Funktionalisierung kann man die in Schritt iv) erhaltenen hydroformylierten 
Polyisobutene mit einem Oxidationsmittel unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Car- 
30 boxygruppen funktionalisierten Polyisobutens umsetzen. 

Fur die Oxidation von Aldehyden zu Carbonsauren konnen allgemein eine groBe Anzahl 
verschiedener Oxidationsmittel und -verfahren verwendet werden, die z. B. in J. March, 
Advanced Organic Chemistry, Verlag John Wiley & Sons, 4. Auflage, S. 701ff. (1992) be- 
35 schrieben sind. Dazu zahlen z. B. die Oxidation mit Permanganat, Chromat, Luftsauerstoff, 
etc. Die Oxidation mit Luft/Sauerstoff kann sowohl katalytisch in Gegenwart von Metallsal- 
zen als auch in Abwesenheit von Katalysatoren erfolgen. Als Metalle werden bevorzugt 
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solche verwendet, die zu einem Wertigkeitswechsel befahigt sind, wie Cu, Fe, Co, Mn, etc. 
Die Reaktion gelingt in der Regel auch in Abwesenheit eines Katalysators. Bei der Luftoxi- 
dation kann der Umsatz leicht iiber die Reaktionsdauer gesteuert werden. 

5 Nach einer weiteren Ausfuhrungsform wird als Oxidationsmittel eine wassrige Wasserstoff- 
peroxidlosung in Kombination mit einer Carbonsaure, wie z. B. Essigsaure, verwendet. Die 
Saurezahl der erhaltenen Polyisobutene mit Carboxylfunktion hangt vom zahlenmittleren 
Molekulargewicht M n ab. Vorzugsweise weisen Produkte mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht M n von 10000 Dalton Saurezahlen von 2 bis 5,6 mg KOH/g, insbesondere 3,6 
10 bis 5,6 mg KOH/g auf. Produkte mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 
40000 Dalton weisen Saurezahlen von 0,5 bis 1,4 mg KOH/g, insbesondere 0,9 bis 1,4 mg 
KOH/g auf. Die Saurezahlen fur Produkte mit anderen Molekulargewichten lassen sich 
durch Inter- oder Extrapolation bestimmen. 

15 Die erhaltenen Polyisobutene mit Carboxyfunktion konnen in einem weiteren Reaktions- 
schritt umgesetzt werden. Umsetzungen konnen sein mit Alkylenoxiden, Veresterungen mit 
Polyalkylenoxiden oder Amidbildungen mit Polyethyleniminen. 

B) Oxoalkohole 

20 

Nach einer weiteren geeigneten Ausfuhrungsform konnen die in Schritt iv) erhaltenen 
hydroformylierten Polyisobutene einer Umsetzung mit Wasserstoff in Gegenwart eines 
Hydrierkatalysators unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Alkoholgruppen funktiona- 
lisierten Polyisobutens unterzogen werden. 

25 

Geeignete Hydrierungskatalysatoren sind im allgemeinen Ubergangsmetalle wie Cr, Mo, W, 
Fe, Rh, Co, Ni, Pd, Pt, Ru, etc., oder deren Mischungen, die zur Erhohung der Aktivitat und 
Stabilitat auf Tragern, wie Aktivkohle, Aluminiumoxid, Kieselgur, etc., aufgebracht werden 
konnen. Zur Erhohung der katalytischen Aktivitat konnen Fe, Co, und bevorzugt Ni auch in 
30 Form der Raney-Katalysatoren als Metallschwamm mit einer sehr groBen Oberflache ver- 
wendet werden. 

Die Hydrierung der Oxo-Aldehyde aus Stufe iv) erfolgt in Abhangigkeit von der Aktivitat 
des Katalysators vorzugsweise bei erhohten Temperaturen und erhohtem Druck. Bevorzugt 
35 liegt die Reaktionstemperatur bei etwa 80 bis 150°C und der Druck bei etwa 50 bis 350 bar. 
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Die Alkoholzahl der erhaltenen Polyisobutene mit Hydroxygruppen hangt vom zahlenmitt- 
leren Molekulargewicht M n ab. Vorzugsweise weisen Produkte mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht M n von 10000 Dalton Alkoholzahlen von 2 bis 5,6 mg KOH/g, insbeson- 
dere 3,6 bis 5,6 mg KOH/g auf. Produkte mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n 
5 von 40000 Dalton weisen Alkoholzahlen von 0,5 bis 1,4 mg KOH/g, insbesondere 0,9 bis 
1,4 mg KOH/g auf. Die Alkoholzahlen fur Produkte mit anderen Molekulargewichten lassen 
sich durch Inter- oder Extrapolation bestimmen. 

Die mit Alkoholgruppen funktionalisierten Polyisobutene konnen zusatzlich mit Alkyleno- 
1 0 xiden, bevorzugt Ethylenoxid, alkoxyliert werden. 

C) Aminsynthese 

Nach einer weiteren geeigneten Ausfiihrungsform werden die in Schritt iv) erhaltenen 
15 hydroformylierten Polyisobutene zur weiteren Funktionalisierung einer Umsetzung mit 
Wasserstoff und Ammoniak oder einem primaren oder sekundaren Amin in Gegenwart ei- 
nes Aminierungskatalysators unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Amingruppen 
funktionalisierten Polyisobutens unterzogen. 

20 Geeignete Aminierungskatalysatoren sind die zuvor in Stufe B) beschriebenen Hydrie- 
rungskatalysatoren, bevorzugt Kupfer, Cobalt oder Nickel, die in Form der Raney-Metalle 
oder auf einem Trager eingesetzt werden konnen. Weiter eignen sich auch Platinkatalysato- 
ren. 

25 Bei der Aminierung mit Ammoniak werden aminierte Polyisobutene mit primaren Amino- 
funktionen erhalten. Zur Aminierung geeignete primare und sekundare Amine sind Verbin- 
dungen der allgemeinen Formeln R-NH 2 und RR'NH, worin R und R' unabhangig vonein- 
ander beispielsweise fur Ci-Cio-Alkyl, C 6 -C 2 o-Aryl, C 7 -C 2 o-Arylalkyl, C 7 -C 2 o-Alkylaryl 
oder Cycloalkyl stehen. 

30 

Die Aminzahl der erhaltenen Polyisobutene mit Aminofunktion hangt vom zahlenmittleren 
Molekulargewicht M n ab. Vorzugsweise weisen Produkte mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht M n von 10000 Dalton Aminzahlen von 2 bis 5,6 mg KOH/g, insbesondere 3,6 
bis 5,6 mg KOH/g auf. Produkte mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 
35 40000 Dalton weisen Aminzahlen von 0,5 bis 1,4 mg KOH/g, insbesondere 0,9 bis 1,4 mg 
KOH/g auf. Die Aminzahlen fiir Produkte mit anderen Molekulargewichten lassen sich 
durch Inter- oder Extrapolation bestimmen. 
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Die mit Aminogruppen funktionalisierten Polyisobutene konnen zusatzlich mit Alkylenoxi- 
den, bevorzugt Ethylenoxid, alkoxyliert werden. 

v) Herstellung von Phosphonsaurederivaten 

5 

Zur Funktionalisierung kann das reaktive Polyisobuten einer Umsetzung mit PX 5 (X = CI, 
Br, I) unter Erhalt eines mit einer Phosphonsaurehalogenid-Gruppe funktionalisierten Polyi- 
sobutens unterzogen werden. Zur weiteren Funktionalisierung und somit zur Ermoglichung 
einer Pfropfung wird das derivatisierte Polyisobuten einer Folgereaktion unterzogen, die 
1 0 ausgewahlt ist unter: 

a) Umsetzung mit wenigstens einem Amin oder Polyethylenimin unter Erhalt eines we- 
nigstens teilweise mit Phosphonamidamid-Gruppen funktionalisierten Polyisobutens, 

15 b) Umsetzung mit wenigstens einem Alkohol bzw. Polyalkylenoxid unter Erhalt eines 
mit Phosphonester-Gruppen funktionalisierten Polyisobutens, 

c) Umsetzung mit wenigstens einem Alkylenoxid unter Erhalt eines mit Phosphonester- 
Gruppen funktionalisierten Polyisobutens, 

20 

d) Hydrolyse unter Erhalt eines mit Phosphonsaure-Gruppen funktionalisierten Polyiso- 
butens, wobei die Phosphonsaure-Gruppen wie unter c) mit Alkylenoxiden umgesetzt 
werden, 

25 f) sofern nach der Umsetzung der Phosphonsaurehalogenid-Gruppe noch freie Saure- 
Gruppen vorhanden sind, konnen diese auch in Salze umgewandelt werden. Als Kati- 
onen in Salzen kommen vor allem Alkalimetallkationen, Ammonium-ionen sowie Al- 
kylammoniumionen in Frage. 

30 vi) Hydroborierung 

Zur Funktionalisierung kann man das reaktive Polyisobuten einer Umsetzung mit einem 
(gegebenenfalls in situ erzeugten) Boran unterziehen, wobei ein hydroxyliertes Polyisobuten 
erhalten wird. 

35 

Geeignete Verfahren zur Hydroborierung sind in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. 
Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 783-789 beschrieben, worauf hiermit Bezug ge- 
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nommen wird. Geeignete Hydroborierungsreagenzien sind beispielsweise Diboran, das in 
der Regel in situ durch Umsetzung von Natriumborhydrid mit BF 3 -Etherat erzeugt wird, 
Diisamylboran (Bis-[3-methylbut-2-yl]boran), 1 , 1 ,2-Trimethylpropylboran, 

9-Borbicyclo[3.3.1]nonan, Diisocampheylboran, die durch Hydroborierung der entspre- 
5 chenden Alkene mit Diboran erhaltlich sind, Chlorboran-Dimethylsulfid, Alkyldichlorbora- 
ne Oder H 3 B-N(C 2 H 5 ) 2 . 

Ublicherweise fuhrt man die Hydroborierung in einem Losungsmittel durch. Geeignete L6- 
sungsmittel fiir die Hydroborierung sind beispielsweise acyclische Ether wie Diethylether, 

1 0 Methyl-tert.-butylether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Triethylenglykol- 
dimethylether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan sowie Kohlenwasserstoffe 
wie Hexan oder Toluol oder Gemische davon. Die Reaktionstemperatur wird in der Regel 
von der Reaktivitat des Hydroborierungsmittels bestimmt und liegt normalerweise zwischen 
dem Schmelz- und Siedepunkt des Reaktionsgemisches, vorzugsweise im Bereich von 0°C 

15 bis60°C. 

Ublicherweise setzt man das Hydroborierungsmittel im Uberschuss bezogen auf das Aiken 
ein. Das Boratom addiert sich vorzugsweise an das weniger substituierte und somit sterisch 
weniger gehinderte Kohlenstoffatom. 

20 

Ublicherweise werden die gebildeten Alkylborane nicht isoliert, sondern durch nachfolgen- 
de Umsetzung direkt in die Wertprodukte uberfiihrt. Eine sehr bedeutsame Umsetzung der 
Alkylborane ist die Reaktion mit alkalischem Wasserstoffperoxid unter Erhalt eines Alko- 
hols, der vorzugsweise formal der anti-Markovnikov-Hydroxylierung des Alkens entspricht. 

25 

Die mit Alkoholgruppen funktionalisierten Polyisobutene konnen zusatzlich mit Alkyleno- 
xiden, bevorzugt Ethylenoxid, alkoxyliert werden. 

vii) Umsetzung mit einer S03-Quelle 

30 

Zur Funktionalisierung kann das reaktive Polyisobuten des Weiteren mit einer S0 3 -Quelle 
umgesetzt werden, wobei ein Polyisobuten mit terminalen Sulfonsauregruppen gebildet 
wird. 

35 Die mit Sulfonsauregruppen funktionalisierten Polyisobutene konnen durch Umsetzung der 
reaktiven Polyisobutene mit einer S0 3 -Quelle hergestellt werden. Geeignete S0 3 -Quellen 
sind ein Mischung aus Schwefeltrioxid und Luft, Schwefeltrioxid-Hydrate, Schwefeltrioxi- 
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daminkomplexe, Schwefeltrioxidetherkomplexe, Schwefeltrioxidphosphatkomplexe, O- 
leum, Acetylsulfat, eine Mischung von Schwefeltrioxid und Essigsaureanhydrid, Sulfamin- 
saure, Alkylsulfate oder Chlorsulfonsauren. Die Reaktion kann entweder in Substanz oder in 
einem beliebigen inerten wasserfreien Losungsmittel erfolgen. Geeignete Reaktionstempe- 
5 raturen liegen im Bereich von -30°C bis +200°C und sind von dem eingesetzten Sulfonie- 
rungsreagenz abhangig. Beispielsweise erfolgt eine Sulfonierung mit Acetylsulfat bei nied- 
rigen Temperaturen und erhohte Temperaturen sollten vermieden werden, da sonst eine Zer- 
setzung des Produktes eintreten kann. Das Sulfonierungsreagenz wird im Allgemeinen in 
einem Molverhaltnis zu Polyisobuten von 1:1 bis 2:1 eingesetzt. Bevorzugt wird Acetylsul- 

1 0 fat oder eine Mischung von Schwefelsaure und Essigsaureanhydrid, wobei Acetylsulfat in 
situ gebildet wird, eingesetzt, wobei direkt das mit Sulfonsauregruppen funktionalisierte 
Polyisobuten gebildet wird. Andere der genannten Sulfonierungsreagenzien, z. B. die Mi- 
schung aus Schwefeltrioxid und Sauerstoff, konnen zunachst ein intermediares Sulton Wi- 
den, das zur gewiinschten Sulfonsaure hydrolysiert werden muss. Ein Verfahren zur Herstel- 

15 lung von mit Sulfonsauregruppen funktionalisierten Polyisobutenen ist beispielsweise in 
WO 01/70830 offenbart. 

Die mit Sulfonsaure-Gruppen funktionalisierten Polyisobutene werden mit Alkylenoxiden, 
Polyalkylenoxiden oder Polyethyleniminen umgesetzt. 

20 

Sind nach der Funktionalisierung noch freie Saure-Gruppen vorhanden, konnen diese noch 
in die Salz-Form iiberfiihrt werden. Als Kationen in Salzen kommen vor allem Alkalime- 
tallkationen, Ammonium-ionen sowie Alkylammoniumionen in Frage. 

25 viii) Funktionalisierung mit Aminogruppen 

Zur Funktionalisierung kann das reaktive Polyisobuten mit Stickoxiden umgesetzt werden, 
wobei nach anschlieBender Hydrierung Polyisobutene mit terminalen Aminogruppen erhal- 
ten werden. 

30 

Geeignete Stickoxide sind z. B. NO, N0 2 , N 2 0 3 , N 2 0 4 , Mischungen dieser Stickoxide un- 
tereinander und Mischungen dieser Stickoxide mit Sauerstoff. Besonders bevorzugt sind 
Mischungen von NO oder N0 2 mit Sauerstoff. Des Weiteren konnen die Stickoxide zusatz- 
lich Inertgase, z. B. Stickstoff, enthalten. Die Umsetzung der Polyisobutene mit den Stick- 
35 oxiden erfolgt im Allgemeinen bei einer Temperatur von -30 bis +150°C in einem inerten 
organischen Losungsmittel. Die erhaltenen Produkte werden anschlieBend hydriert, bevor- 
zugt durch katalytische Hydrierung mit Wasserstoff in Anwesenheit von Hydrierkatalysato- 
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ren. Die Hydrierung wird im Allgemeinen in einem Temperaturbereich von 20 bis 250°C 
durchgefiihrt, in Abhangigkeit von dem eingesetzten Reduktionssystem. Der Hydrierdruck 
betragt in der katalytischen Hydrierung im Allgemeinen 1 bar bis 300 bar. Ein Verfahren 
zur Herstellung von mit Aminogruppen terminierten Polymerisaten ist z. B. in WO 
5 97/03946 offenbart. 

Die mit Amino-Gruppen funktionalisierten Polyisobutene konnen zusatzlich mit Alkyleno- 
xiden, bevorzugt Ethylenoxid, alkoxyliert werden. 

10 Werden Sauregruppen (Carbonsaure-, Phosphonsaure-, Phosphorsaure-, Schwefel-saure- 
Gruppen) mit Polyalkylenoxiden umgesetzt, konnen Polyalkylenoxide verwendet werden 
wie zum Beispiel Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, gemischte Copolymere aus EO und 
PO, Monoalkylpolyethylenoxid (Alkyl = Methyl-, Ethyl-, Cn-, Qg-, etc.), Monoaminoethy- 
lenoxid etc.. Bei den Umsetzungen der Saure-Gruppen mit diesen Alkylenoxiden handelt es 

1 5 sich um sogenannte polymeranaloge Reaktionen (Veresterungen). Die Lange der Alkyleno- 
xidkette kann 3 bis 400 Einheiten betragen. 

Die in den erfindungsgemaBen Mischungen einzusetzenden Cotenside weisen bevorzugt 
eine AB-Struktur auf. 

20 

Weitere bevorzugte Strukturen des Cotensids sind ApB q mit p und q unabhangig voneinan- 
der von 1 bis 8 oder Kammstrukturen aus A und B. 

Die erfindungsgemaBe Mischung umfasst neben den vorstehend beschriebenen Co-Tensiden 
25 ein Tensid. Dabei kann es sich auch um eine Mischung von Tensiden handeln. Grundsatz- 
lich kann jedes Tensid, aus jeder der bekannten Tensid-Gruppen, sowie jede Mischung von 
Tensiden eingesetzt werden. 

Der Anteil des Cotensids, bezogen auf das Tensid, liegt bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 
30 99,99 %, insbesondere zwischen 1 und 50 %, besonders bevorzugt zwischen 5 und 25 %. 

Geeignet sind, je nach Einsatzgebiet der erfindungsgemaBen Mischungen, beispielsweise 
alle klassischen Reiniger-Tenside, oder Lebensmittel-zugelassene Tenside, wie Tweens® 
oder Spans®. Von den Tensidklassen her sind geeignet nicht-ionische, anionische, kationi- 
35 sche, amphotere Tenside; insbesondere auch Polymertenside, Peptidtenside, Silikontenside, 
aminosaurebasierte Tenside, Zuckertenside, fettbasierte Tenside, Geminitenside, Aminoxi- 
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de, Amidoaminoxide, Alkylbetaine, Ethercarboxylate, Ampho-Acetate, Alkylsulfate oder 
Sulfosuccinate. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkoholsulfate von Fettalkoholen mit 
5 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, zum Beispiel C 9 - bis Cn- 
Alkoholsulfate, Ci 2 - bis Cn-Alkoholsulfate, Cetylsulfat, Myristylsulfat, Palmitylsulfat, 
Stearylsulfat und Talgfettalkoholsulfat. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte ethoxylierte C 8 - bis C22-Alkohole 
10 (Alkylethersulfate) bzw. deren losliche Salze. Verbindungen dieser Art werden beispiels- 
weise dadurch hergestellt, das man zunachst einen C 8 - bis C22-, vorzugsweise einen Ci 0 - bis 
Cig-Alkohol, zum Beispiel einen Fettalkohol, alkoxyliert und das Alkoxylierungsprodukt 
anschliefiend sulfatiert. Fiir die Alkoxylierung verwendet man vorzugsweise Ethylenoxid, 
wobei man pro Mol Fettalkohol 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 mol Ethylenoxid einsetzt. 
1 5 Die Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mit Propylenoxid allein und gegebenen- 
falls Butylenoxid durchgefuhrt werden. Geeignet sind auBerdem solche alkoxylierte C 8 - bis 
C22- Alkohole, die Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und Butylenoxid enthal- 
ten. Die alkoxylierten C 8 - oder bis C22-Alkohole konnen die Ethylenoxid-, Propylenoxid- 
und butylenoxideinheiten in Form von Blocken oder in statistischer Verteilung enthalten. 

20 

Geeignet sind auch Alkansulfonate, wie C 8 - bis C 2 4-> vorzugsweise Ci 0 - bis Ci 8 - 
Alkansulfonate sowie Seifen, wie Na oder K-Salze von C 8 - bis C24-Carbonsauren. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind N-Acylsarkosinate mit aliphatischen gesattigten 
25 oder ungesattigten C 8 - bis C 2 5-Acylresten, vorzugsweise C10- bis C 2 o-Acylresten, zum Bei- 
spiel N-Oleoylsarkosinat. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mischungen C10- bis Ci 3 -lineare und/oder -leicht 
verzweigte Alkylbenzolsulfonate (LAS) enthalten. 

30 

Die anionischen Tenside werden der Mischung vorzugsweise in Form von Salzen zugege- 
ben. Geeignete Kationen in diesen Salzen sind Alkalimetallsalze wie Natrium, Kalium und 
Lithium und Ammoniumsalze wie zum Beispiel Hydroxyethylammonium-, 
Di(hydroxyethyl)ammonium- und Tri(hydroxyethyl)ammoniumsalze. 

35 

Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere: 
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alkoxylierte C 8 - bis C 2 2-Alkohole wie Fettalkoholalkoxylate oder Oxoalkohol- 
alkoxylate. Diese konnen mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid alkoxy- 
liert sein. Als Tenside einsetzbar sind hierbei samtliche alkoxylierten Alkohole, die 
mindestens zwei Molekule eines der vorstehend genannten Alkylenoxide addiert enthal- 
5 ten. Hierbei kommen Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Bu- 

tylenoxid in Betracht oder Anlagerungsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in 
statistischer Verteilung enthalten. Die nichtionischen Tenside enthalten pro Mol Alko- 
hol im allgemeinen 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 Mol mindestens eines Alkyleno- 
xids. Vorzugsweise enthalten diese als Alkylenoxid Ethylenoxid. Die Alkohole haben 
10 vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatome. Je nach Art des bei der Herstellung verwen- 

deten Alkoxylierungskatalysators weisen die Alkoxylate eine breite oder enge Alkyle- 
noxid-Homologenverteilung auf; 

Alkylphenolalkoxylate wie Alkylphenolethoxylate mit C 6 - bis Ci 4 -Alkylketten und 5 
bis 30 Alkylenoxideinheiten; 
15 - Alkylpolyglucoside mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Al- 
kylkette und im allgemeinen 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten Sorbi- 
tanalkanoate, auch alkoxyliert; 

N-Alkylglucamide, Fettsaurealkoxylate, Fettsaureaminalkoxylate, Fettsaureamidalko- 
xylate, Fettsaurealkanolamidalkoxylate, alkoxyliert, Blockcopolymere aus Ethylenoxid, 
20 Propylenoxid und/oder Butylenoxid, Polyisobuten-Ethoxylate, Polyisobuten- 

Maleinsaureanhydrid-Derivate, Monoglyceride, auch alkoxyliert sowie Bisglyceride. 

Besonders geeignete nichtionsiche Tenside sind Alkylalkoxylate oder Gemische von Alky- 
lalkoxylaten, wie sie beispielsweise in DE-A 102 43 363, DE-A 102 43 361, DE-A 102 43 

25 360, DE-A 102 43 365, DE-A 102 43 366, DE-A 102 43 362 oder in DE-A 43 25 237 be- 
schrieben sind. Hierbei handelt es sich um Alkoxylierungsprodukte, die durch Umsetzung 
von Alkanolen mit Alkylenoxiden in Gegenwart von Alkoxylierungskatalysatoren erhalten 
wurden oder um Gemische von Alkoxylierungsprodukten. Besonders geeignete Starteralko- 
hole sind die sogenannten Guerbet- Alkohole, insbesondere Ehtylhexanol, Propylheptanol 

30 und Butyloktanol. Besonders bevorzugt ist Propylheptanol. Bevorzugte Alkylenoxide sind 
Propylenoxid und Ethylenoxid, wobei Alkylalkoxylate mit direkter Anbindung eines bevor- 
zugt kurzen Poylypropylenoxidblocks an den Starteralkohol, wie sie beispielsweise in DE-A 
102 43 365 beschrieben sind, insbesondere aufgrund ihres geringen Restalkoholgehalts und 
ihrer guten biologischen Abbaubarkeit bevorzugt sind. 

35 

Als Alkoxylierungskatalysatoren konnen Basen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- 
hydroxide oder Alkalialkoholate jedoch auch Lewis-Sauren, beispielsweise BF 3 , SbCl 5 , 
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SnCU x 2H 2 0, BF 3 x H3BO4, oder BF 3 -Dietherat. Besonders geeignete Alkoxylierungskata- 
lysatoren sind Doppelhydroxid-Tone wie Hydrotalkit, die insbesondere mit Additiven modi- 
fiziert sein konnen, wie in DE-A 43 25 237 beschrieben. 

5 Je nach Wahl des Alkoxylierungskatalysators resultieren jeweils spezifische Eigenschaften 
der Alkoxylate, insbesondere beziiglich der Verteilung des Alkoxylierungsgrades. So wer- 
den bei Verwendung der letztgenannten Doppelhydroxid-Tone Alkoxylierungsprodukte mit 
einer engen Molekulargewichts verteilung bzw. Homologen verteilung erhalten, die fur den 
Einsatz in den erfindungsgemaBen Mischungen mit Cotensiden besonders geeignet sind. 

10 

Die vorstehend beschriebenen vorteilhaften Eigenschaften, insbesondere beziiglich des Al- 
koxylierungsgrades, werden auch durch Einsatz von Doppelmetallcyanid (DMC)- 
Verbindungen erreicht, wie sie beispielsweise in DE-A 102 43 361 als Alkoxylierungskata- 
lysatoren beschrieben sind. 

15 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung einer Mischung, enthaltend ein Tensid 
und ein vorstehend beschriebenes Cotensid zum Stabilisieren von Emulsionen, insbesondere 
von Mikroemulsionen. Stabilisieren bedeutet im vorliegenden Zusammenhang, dass durch 
Zusatz von Cotensiden die Effizienz von Tensiden gesteigert wird, das heiBt die Solubilisie- 
20 rung eines definierten Ol/Wasser-Gemisches unter definierten Bedingungen mi einer gerin- 
geren Menge an Tensid ermoglicht wird. 

Besonders bevorzugt eignen sich die vorstehend beschriebenen Cotenside zur Stabilisierung 
von Mikroemulsionen, das heiBt zur Verschiebung des so genannten X-Punktes, der die 
25 niedrigste Konzentration an Tensid bei gegebener Temperatur darstellt, ab der der thermo- 
dynamische Zustand der Mikroemulsion, das heiBt der in makroskopischer Betrachtung ein- 
phasige Zustand, eintritt. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen sind grundsatzlich in alien Bereichen einsetzbar, in 
30 denen Emulsionen eine Rolle spielen, beispielsweise in den in DE-A 101 18 480 aufgefuhr- 
ten Anwendungsbereichen fur Mischungen umfassend ein Tensid und ein AB- 
Blockcopolymerisat als Additiv (Cotensid), die daneben Zusatzstoffe enthalten, deren Effi- 
zienz durch das Tensid/ Additivsystem gesteigert werden kann: Beispielsweise als Pflan- 
zenstarkungs-, -wuchs- oder Pflanzenschutzmittel, Produkte mit mikrobioziden Wirkstoffen, 
35 Produkte mit positiv oder negativ wirkenden Mikroorganismen, insbesondere mit einem 
Gehalt an Enzymen, Reinigugns- und/oder Pflegemittel fur den Haushalt und fur gewerbli- 
che Zwecke, Desinfektionsmittel, Haar-, Korperpflege- oder Reinigungsmittel, Fahrzeugrei- 
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nigungs-, -pflege- und/oder -konservierungsmittel, Textilbehandlungsmittel, Leder- 
und/oder Pelzpflegemittel, als Farben, Lacke, Arzneimittel, Bauhilfsstoffe, Zahnpasten oder 
Mundspulmittel. 

5 Synergetische Effekte, wie sie in DE-A 101 18 480 fur das System Tensid/AB- 
Blockcopolymerisat in Verbindung mit zusatzlichen Bioziden, Mikroorganismen und/oder 
beliebigen anderen Wirkstoffen beschrieben sind, werden entsprechend fiir Systeme enthal- 
tend die erfindungsgemaBen Mischungen umfassend ein Tensid und ein Cotensid sowie 
entsprechende Zusatzstoffe, insbesondere Biozide, Mikroorganismen und/oder beliebige 
1 0 andere Wirkstoffe, erreicht. 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Mikroemulsion, enthaltend ein Tensid und ein Co- 
tensid, die wie vorstehend definiert sind. 

15 Die erfindungsgemaBen Mischungen oder Mikroemulsionen sind optimal geeignet fiir die 
Aufnahme und Abgabe von Hydrophoben, insbesondere die Verwendung als Waschmittel, 
Emulgatoren, Schaumregulierer, Netzmittel fur harte Oberflachen oder als Reaktionsmedi- 
um fiir organische, anorganische, bioorganische oder photochemische Reaktionen. 

20 Bevorzugt ist die Verwendung in Waschmitteln, Tensidformulierungen, zur Reinigung har- 
ter Oberflachen, Feuchthaltemitteln, kosmetischen, pharmazeutischen und Pflanzenschutz- 
formulierungen, Lacken, Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, Lederentfettungsmitteln, For- 
mulierungen fiir die Textilindustrie, Faserverarbeitung, Metallverarbeitung, Lebensmittelin- 
dustrie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, Fermentation, Mineralverarbeitung, Brand- 

25 schutz oder in Emulsionspolymerisationen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Wasch-, Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, 
Lederentfettungs-, Feuchthalte- oder Textilbehandlungsmittel oder pharmazeutische, Pflan- 
zenschutz- oder kosmetische Formulierung, insbesondere Sonnenschutz-Hautpflege- oder 
30 Haarstylingmittel, Duschgele, Shampoos, Badezusatze oder Duftole, enthaltend neben iibli- 
chen Inhaltsstoffen eine Mischung umfassend ein Tensid und ein wie vorstehend beschrie- 
benes Cotensid oder eine Mikroemulsion, umfassend ein Tensid und ein Cotensid. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung sowie von Anwendungsbeispie- 
35 len naher erlautert. 

In der Zeichnung zeigen im Einzelnen: 
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Figur 1 den Einfluss des Tensids (hergestellt in DMC-Katalyse oder nicht) auf die Ver- 
schiebung des X-Punktes und 

Figur 2 den Einfluss von nicht-funktionalisiertem Polyisobuten auf die Verschiebung 
5 des X-Punktes derselben Mikroemulsion. 

Der X-Punkt bezeichnet dabei in bekannter Weise die Mindestkonzentration an Tensid bei 
gegebener Temperatur, ab der fur ein gegebenes Referenzsystem (vorliegend Wasser/n- 
Dekan) und ein gegebenes Tensid (vorliegend Lutensol® ON50 der BASF AG) die Wasser 
1 0 und die n-Dekan-Phase vollstandig mischbar sind und eine thermodynamisch stabile Mikro- 
emulsion ohne Exzess-Wasser- oder Olphase ausbilden. 

Anwendungsbeispiel 1: 

15 

Einfluss des Tensids auf den X-Punkt 

In der anliegenden Figur ist auf der Abszisse die Konzentration des Tensids (Lutensol® 
ON50 der BASF AG), in der Figur mit c Te nsid, in Gew.-% berechnet, und auf der Ordinate 

20 die Temperatur in °C dargestellt. Ausschnitte aus den jeweiligen Phasendiagrammen 
("Fisch-Phasendiagramme") sind fur das genannte Referenzsystem Wasser/-n-Dekan 1 : 1 
unter I und III zum Vergleich, d.h. ohne Zusatz eines Cotensids und unter II und IV als er- 
findungsgemaBe Anwendungsbeispiele mit Zusatz von jeweils 10 Gew.-% PIB-OH1000, 
ethoxyliert mit 82 Ethylenoxideinheiten, hergestellt. Das Diagramm I wurde mit dem Tensid 

25 Lutensol® ON50 der BASF AG erhalten, das Diagramm in mit einem Lutensol® ON50, das 
in DMC-Katalyse erhalten wurde. Die Figur zeigt, dass die Verschiebung des X-Punktes fin- 
em nicht in DMC-Katalyse hergestelltes Tensid (Verschiebung von I nach II) bei Zusatz 
derselben Menge an Cotensid lediglich 5% betragt, gegeniiber einer Verschiebung (von EH 
nach IV) um 7,5% bei Verwendung eines Tensids mit enger Homologenverteilung, das in 

30 DMC-Katalyse erhalten wurde. 

Anwendungsbeispiel 2 (Vergleich): 



35 



Einfluss von nicht-funktionalisiertem Polyisobuten auf den X-Punkt 
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Das „Fisch-Phasendiagramm m" entspricht dem vorstehend unter Anwendungsbeispiel 1 
beschriebenen Phasendiagramm fur Lutensol® ON50 der BASF AG. 

Zum Vergleich wurde nicht-funktionalisiertes Polyisobuten zugesetzt, das heiBt Polyisobu- 
5 ten mit nicht-umgesetzten Doppelbindungen. Das erhaltene Phasendiagramm V zeigt, dass 
sich dadurch der X-Punkt zu hoheren Tensidkonzentrationen verschiebt, das heiBt, dass sich 
die Effizienz des Tensids verschlechtert. Das Anwendungsbeispiel zeigt somit, dass der Ein- 
satz von Polyisobutenen, die dem Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung nicht ent- 
sprechen, zur Verschlechterung der Effizienz von Tensiden fiihrt. ErfindungsgemaB wird 
10 dagegen von Polyisobuten-Blocken ausgegangen, die zumindest 50 Mol-% terminal ange- 
ordnete Doppelbindungen aufweisen, das heiBt von so genanntem reaktivem Polyisobuten. 
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Patentanspriiche 

1. Mischung, umfassend ein Tensid und ein Cotensid, wobei das Cotensid ein amphiphi- 
les Polymer, aufweisend eine oder mehrere hydrophobe Untereinheiten (A) und eine 
5 oder mehrere hydrophile Untereinheiten (B) ist, dadurch gekennzeichnet, dass eine 

oder mehrere hydrophobe Untereinheiten (A) auf der Basis eines Polyisobuten- 
Blockes gebildet sind, dessen Polyisobuten-Makromolekule zu mindestens 50 Mol-% 
terminal angeordnete Doppelbindungen aufweisen. 

10 2. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass jede hydrophobe Unterein- 
heit (A) auf der Basis eines Polyisobuten-Blockes gebildet ist, dessen Polyisobuten- 
Makromolekule zu mindestens 50 Mol-% terminal angeordnete Doppelbindungen 
aufweisen. 

15 3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyisobuten- 
Block aus Polyisobuten-Makromolekulen gebildet ist, wovon wenigstens 60 Mol-%, 
bevorzugt wenigstens 80 Mol-%, bezogen auf die Gesamtzahl der Polyisobuten- 
Makromolekule, terminal angeordnete Doppelbindungen aufweisen. 

20 4. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyi- 
sobuten-Block ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n im Bereich von 200 bis 
20000 Dalton, bevorzugt im Bereich von 200 bis 5000 Dalton, aufweist. 

5. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyi- 
25 sobuten-Block einen Polydispersitatsindex (PDI) im Bereich von 1,05 bis 10, bevor- 
zugt im Bereich von 1,05 bis 5, besonders bevorzugt im Bereich von 1,05 bis 2, auf- 
weist. 

6. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass eine oder 
30 mehrere hydrophile Untereinheiten (B) aus sich wiederholenden Ethylenoxid- oder 

Ethylenoxid-/Propylenoxid-Einheiten gebildet sind, bevorzugt mit einem Anteil von 
0-50 % Propylenoxid, besonders bevorzugt mit einem Anteil von 5-20 % Propyleno- 
xideinheiten. 

35 7. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass eine oder 
mehrere hydrophile Untereinheiten (B) aus Monomereinheiten, ausgewahlt aus der 
nachfolgenden Gruppe: (Meth)acrylsaure, auch teilweise oder vollstandig neutrali- 
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siert, (Meth)acrylate, Vinylacetat, Vinylalkohol, Vinylpyrrolidon, Allylalkohol, Styrol 
sowie hydrophile Derivate der vorstehend aufgefuhrten Monomereinheiten oder aus 
Mischungen hiervon gebildet sind. 

5 8. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Polyisobuten-Block unter Einfuhrung von polaren Gruppen funktionalisiert und den 
funktionalisierten Polyisobutenblock anschliefiend gegebenenfalls weiter modifiziert. 

9. Mischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Funktionalisierung 
10 des Polyisobuten-B locks durch eine Umsetzung, die aus der nachfolgenden Aufzah- 

lung ausgewahlt ist, durchfuhrt: 

i) Umsetzung mit aromatischen Hydroxyverbindungen in Gegenwart eines Alky- 
lierungskatalysators unter Erhalt von mit Polyisobutenen alkylierten aromati- 

1 5 schen Hydroxyverbindungen, 

ii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit eienr Peroxi-Verbindung unter Erhalt 
eines epoxidierten Polyisobutens, 

20 iii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Aiken, das eine elektronenarme 

Doppelbindung aufweist (Enophil), in einer En-Reaktion, 

iv) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in 
Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators unter Erhalt eines hydrofor- 

25 mylierten Polyisobutens, 

v) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Phosphorhalogenid oder einem 
Phosphoroxychlorid unter Erhalt eines mit Phosphongruppen funktionalisiertem 
Polyisobutens, 

30 

vi) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Boran und anschlieBender oxi- 
dativer Spaltung unter Erhalt eines hydroxylierten Polyisobutens, 



35 



vii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einer SCVQuelle, bevorzugt Acetylsul- 
fat unter Erhalt eines Polyisobutens mit terminalen Sulfonsauregruppen, 
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viii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit Stickoxiden und anschlieBende Hydrie- 
rung unter Erhalt eines Polyisobutens mit terminalen Aminogruppen. 

10. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Co- 
5 tensid eine ApB q Struktur, wobei p und q unabhangig voneinander jeweils einen gan- 

zen Wert zwischen 1 und 8 annehmen oder eine Kammstruktur aus A und B, auf- 
weist. 

11. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
10 Tensid ein Tensid mit enger Homologenverteilung, insbesondere ein unter DMC- 

Katalyse erhaltenes Tensid, einsetzt. 

12. Verwendung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 11 zum Stabilisieren 
von Emulsionen, insbesondere Mikroemulsionen. 

15 

13. Mikroemulsion, enthaltend ein Tensid und ein Cotensid, dadurch gekennzeichnet, dass 
man ein Cotensid entsprechend der Definition in einem der Anspriiche 1 bis 10 
und/oder ein Tensid mit enger Homologenverteilung, insbesondere ein unter DMC- 
Katalyse erhaltenes Tensid einsetzt. 

20 

14. Verwendung einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 11 oder einer Mikro- 
emulsion nach Anspruch 13 als Waschmittel, Emulgator, Schaumregulierer, Netzmit- 
tel fur harte Oberflachen oder als Reaktionsmedium fur organische, anorganische, 
bioorganische oder photochemische Reaktionen. 

25 

15. Verwendung nach Anspruch 14 in Waschmitteln, Tensidformulierungen zur Reini- 
gung harter Oberflachen, Feuchthaltemitteln, kosmetischen, pharmazeutischen und 
Pflanzenschutzformulierungen, Lacken, Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, Lederent- 
fettungsmitteln, Formulierungen fiir die Textilindustrie, Faserverarbeitung, Metallver- 

30 arbeitung, Lebensmittelindustrie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, Fermentation, 

Mineralverarbeitung, Brandschutz oder in Emulsionspolymerisationen. 

16. Wasch-, Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, Lederentfettungs-, Feuchthalte- 
oder Textilbehandlungsmittel oder pharmazeutische, Pflanzenschutz- oder kosmeti- 
35 sche Formulierung, insbesondere Sonnenschutz-Hautpflege- oder Haarstylingmittel, 

Duschgele, Shampoos, Badezusatze oder Duftole, enthaltend neben ublichen Inhalts- 
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stoffen eine Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1 oder eine Mikroemulsion 
nach Anspruch 13. 
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